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(54) Tlfle: ENZYMATIC PRODUCTION OF (METH)ACRYLIC ESTERS THAT CONTAIN URETHANE GROUPS 
^ (54) Bezelcfanung: ENZYMATISCHE HERSTBLLUNG URETHANGRUPPENHALTIOER (METH)ACRYLSAIJREESTER 

O (57) Abstract: The invention relates to the enzymatic production of (meth)acrylic esters that contain methane groups, and to the use 
thereof in radiation curable coating compounds. 

o 

^ (57) Zusammenfassung: Enzymatische Herstellung urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsaureester und deren Verwendung in strah- 
1^ lungshartbaren Beschichtungsmassen. 
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Enzymatische Herstellung urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsaureester 
Beschreibung 

Die vodiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von urethangmppen- 
haltigen (Meth)acrylsaureestern und deren Venvendung In strahlungshartbaren Be- 
schichtungsmassen. 

Die Herstellung von (Meth)acrylsaureestern erfolgt zumeist durch saure- Oder basenka- 
talysierte Ver- Oder Umesterung von (Meth)acrylsaure Oder anderen (Meth)acryl- 
aureestem mit Alkoholen bei Temperaturen von 40 bis deutlich uber 100X. Aufgrund 
der hohen Temperaturen 1st der Zusatz hbher Mengen von Polymerisationsinhibitoren 
erforderlich, um eine unenA^Qnschte Polymerislerung der Monomeren zu unterdrQcken. 
Dabei entstehen oft komplexe und bisweilen gefarbte Produktgemische. Zur Entfer- 
nung von FSrbungen und unumgesetzter Reaktanden warden die Produktgemische 
durch aufwendige alkalische Waschen aufgearbeitet. Das Waschverfahren ist langwie- 
rig und kostspielig, da sich vor allem teilveresterte Produkte nur langsam extrahieren 
und abtrennen lassen. 

Die Herstellung urethangruppenhaltiger (Meth)acryate Ober eine konventionelle sauer- 
katalysierte Veresterung ist zudem schwierig, da Urethangruppen saureempfindlich 
sind. 

JP-A 2001-40039 beschreibt carbamatgruppenhaltige (Meth)acrylsaureester, die uber 
eine sauerkatalysierte Veresterung hergestellt werden. 

Nachteilig an dem beschriebenen Verfahren ist, daK die Reinheit des erhaltenen Pro- 
dukts lediglich 75,9 % bei einer Massenbilanz von 95 % betragt. 

EP-A1 36 813 beschreibt die zweistufige Herstellung N-substituierter. carbamatgrup- 
penhaltiger Acrylate durch Umsetzung von mehrfach hydroxyalkylierten Acrylaten mit 
Isocyanaten. 

Nachteilig an dem beschriebenen Verfahren ist die Beschrankung auf solche Substra- 
te, die als Isocyanate verfQgbar sind. So sind beispielsweise N,N-disubstituierte Car- 
bamate nach diesem Verfahren nicht herstellbar, ebenfalls solche mit N-Substituenten, 
die gegenOber Isocyanat reaktive Gruppen tragen. FQr die Umsetzung mit dem isocya- 
nat sind zudem toxische Zinnverbindungen als Katalysator notwendig. 
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Die Herstellung von (Meth)acrylsaureestem durch eine enzymatische Ver- oder Um- 
sterung ist bekannt. 



wo 2004/050888 PCT/EP2003/013689 

2 

Najjar et al. beschreiben in Biotechnol. Lett. 1990. 72, 825-830 die enzymatische Um- 
sterung von cyclischen und offenl<ettlgen Alkandiolen mit Ethylacrylat mit einer Lipase 
BUS Chmmobacterium viscosum. Die Reaktionen laufen bei einem 18-fachen molaren 
OberschuB des Alkylacrylats gegenQber dem DIol in einem ISsungsmittelfireien System 
ab. Es entstehen l\/lischungen aus Mono- und Diacrylaten. 

US 5240835 besclireibt die Umesterung von Alkylacrylaten mit Alkoholen unter Kataly- 
se eines Biokatalysators aus Corynebacterium oxydans. Beispielhaft wird dort die Re- 
aktion von einem 96-fachen molaren Oberschuli Ethylacrylat mit 2,2-Dimethyl-1,3-pro- 
andiol aufgefuhrt. Lediglich 21 % Ausbeute wurden nach 3 Tagen bei 30 "C erhalten. 

Derango et al. beschrieben in Biotechnol. Lett. 1994. 16, 241-246 die Lipase-kataly- 
sierte Herstellung von Carbamoyloxyethyimetliacrylat durch Umesterung von 2-Hydro- 
xyethylcarbamat mit Vinylmethacrylat. Eine vollstSndige Umsetzung wird erreicht durch 
das spezielle Edukt Vinylmethacrylat, da freigesetzter Vinylalkohol dem Reaktions- 
gleichgewicht als Acetaldehyd entzogen wird. Nachteilig an diesem Verfahren ist, daft 
Vinylmethacrylat nicht kommerziell verfugbar ist. 

Die Venwendung von urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureestem in strahlungs- 
hSrtbaren Beschichtungsmassen ist aus EP-A1 263 749 bekannt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur VerfOgung zu stellen, 
mit dem urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureestem in hohen UmsStzen und hohen 
Reinheiten aus einfachen. toxikologisch unbedenklicher als Vinylmethacrylat einge- 
schatzten Edukten herstellbar sind. Die Synthese sollte unter milden Bedingungen ab- 
laufen. so dad Produkte mit einer niedrigen Farbzahl und Viskositat resultieren. 

Die Aufgabe wurde geiOst durch ein Verfahren zur Herstellung urethangruppenhaltiger 
(Meth)acrylsdureester (F) durch 

c) Umsetzung eines urethangruppenhaltigen Alkohols (C) mit (Meth)acrylsaure 
Oder einem Ester von (Meth)acrylsaure mit einem gesattigten Alkohol (D) und 

d) gegebenenfalls Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus c), wobei man die 
Umsetzung c) in Gegenwart eines Enzyms (E) durchfOhrt. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaften Verfahrens ist die Herstellung urethangmppenhalti- 
ger (Meth)acrylsaureester in hoher chemischer und Raum-Zeit-Ausbeute und unter 
milden Bedingungen mOglich. Mit dem erfindungsgemaften Verfahren lassen sich vor- 
teilhafterweise weniger gefSrbte und/oder weniger viskose urethangruppenhaltiger 
(Meth)acrylsaureester herstellen. als nach dem Stand der Technik. Als weiterer Vorteil 
kann der Einsatz von Polymerlsationsinhibitoren verringert und besonders vorteilhaft 
auf diese verzichtet werden. 
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Urethangruppen im Sinne dieser Schrift sind O-substituierte und N-un-, mono- oder 



(Meth)acrylsaure steht in dieser Schrift fOr Methacrylsaure und Acrylsdure, bevorzugt 
fOr AcrylsSure. 

Urethangruppenhaltlge Alkohole (C) sind solche Verbindungen. die mindestens eine 
Urethangruppe. bevorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5, ganz besonders be- 
vorzugt 1 bis 2 und insbesondere eine Urethangruppe, sowie mindestens eine Hydro- 
xygoippe (-OH), bevorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6, ganz besonders be- 
vorzugt 1 bis 3, insbesondere 1 bis 2 und speziell eine Hydroxygruppe enthalten. 

Bevorzugte urethangruppenhaltige Allcohole (C) weisen ein durchschnitUiches Molge- 
wicht von 105 bis 800.000 g/mol auf, bevorzugt 120 bis 25.000, besonders bevorzugt 
200 bis 5000 und ganz besonders bevorzugt 400 bis 4500 g/mol. 

Besonders bevorzugte urethangruppenhaltige Alkohole (C) sind solche, die erhaltlich 
sinddurch 

a) Umsetzung eines Amins (A) mit einem Carbonat (B) und 

b) gegebenenfalls Aufreinigung des aus a) erhaitlichen Reaktionsgemisches. 

Amine sind dabei Ammoniak, primare oder sekundare Amine, Carbonate sind O.O- 
disubstituierte Carbonate mit dem Strukturemelement -0-C(=0)-0-. 

Ganz besonders bevorzugte urethangruppenhaltige Alkohole (C) sind solche, die er- 
hdltlich sind durch eine Umsetzung gemaH Formel I, 



disubstituierte Strukturelemente der Formel >N-C(=0)-0-. 




P 




(A) 



(B) 



(C) 



worin 
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R^, R" unabhangig voneinander Wasserstoff, C, - Ci8-Alkyl, gegebenenfalls durch 
ein Oder mehrere SauerstofT- und/oder Schwefelatome und/oder ein Oder 
mehrere substituierte Oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes 
C2 - Ci8-Alkyl. C2 - Ci6-Alkenyl, 

Ce - Ci2-Aryl, C5 - Ci2-Cycloalkyl Oder einen fOnf- bis sechsgliedrlgen, Sauer- 
stoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocydus, wobei 
die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl. Aryloxy, Alkyloxy, IHeteroatome 
und/oder Heteroc^clen substituiert sein kOnnen. Oder eine Gruppe der Formel 
-[XJk-H. 
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Y Ca-CarAlkylen. Cs-Ciz-Cydoakylen oder durch ein- oder mehrere Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsub- 
stituierte iminogruppen und/oder durch eine oder mehrere CydoalkyI-, 
-(CO)-. -0(C0)0-. -(NH)(CO)0-. -0(CO)(NHK -0(C0)- oder -(CO)0-Gruppen 
1 5 unterbrochenes Cz-Cao-Alkylen, wobei die genannten Reste jeweils durch Aryl, 

Alkyl. Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyden substituiert sein 
konnen. 



k fQr eine Zahl von 1 bis 50 und 

20 

Xi fQr jedes i = 1 bis k unabhSogig voneinander ausgewShit sein kann aus der 
Gruppe -CH2-CH2-O-. -CH2-CH2-N(H)-, -CH2-CH2-CH2-N(H)-. -CH2-CH(NH2)-. 
-CH2-CH(NHCHO)-. -CH2-CH(CH3)-0-. -CH(CH3)-CH2-0-, -CH2-C(CH3)2-0-. 
-C(CH3)2-CH2-0-. -CH2-CH2-CH2-O-, -CH2-CH2-CH2- CH2-O-. -CH2-CHVin-0-. 
25 -CHVIn-CH2-0-, -CH2-CHPh-0- und -CHPh-CH2-0-. worin Ph fQr Phenyl und 

Vin fQr Vinyl steht. 



bedeuten. 



30 R^ und R* kfinnen auch gemeinsam einen Ring bilden. 

Bevorzugt sind R' und R** unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci - Ci2-/Mkyl, 
Cs - Cs-CydoalkyI oder eine Gruppe der Formel -p<i]k-H, besonders bevorzugt sind 
R^ und R* unabhangig voneinander Wasserstoff, d - C4-Alkyl, Cg - Ce-CydoalkyI Oder 
35 eine Gruppe der Formel -PCOk-H und ganz besonders bevorzugt Wasserstoff, Ci - C4- 
Alkyl, Oder eine Gmppe der Formel -pcJk-H. Insbesondere ist einer der Reste R' und R* 
Wasserstoff und der andere Ci - C4-Alkyl, oder eine Gruppe der Formel -pcjk-H. 



Y ist bevorzugt C2-Ci6-Alkylen, besonders bevorzugt C2-C6-Alkylen. ganz besonders 
40 bevorzugt Cj-CA-Alkylen. insbesondere C2-C3-Alkylen und speziell C2-Alkylen, wobei 
die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder 
Heterocyden substituiert sein kSnnen. 
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k ist bevorzugt 1 bis 30, besonders bevorzugt 1 bis 20, ganz besonders bevorzugt 1 bis 
10 und insbesondere 1 bis 5. 

5 Bevorzugte Xi sind -CH2-CH2-O-, -CH2-CH2-N(H)-, -CHa-CHz-CHa-NCHK 

-CH2-CH(NH2)-, -CH2-CH(NHCHO)-, -CH2-CH(CH3)-0- und -CH(CH3)-CHrO-. beson- 
ders bevorzugt ist -CH2-CH2-O-. -CH2-CH2-N(H)-, -CH2-CH2-CH2-N(H)- und 
-CH2-CH(NH2)-, ganz besonders bevorzugt ist -CH2-CH2-O-, -CH2-CH2-N(H)- und 
-CH2-CH2-CH2-N(H)-. 

10 

Belspiele fOr R* und/oder R* sind Wasserstoff, IVIethyl. Ethyl, /so-Propyl. n-Propyl, 
n-Butyl. feo-Butyl, seAf-Butyl. te/f-Butyl, n-Hexyl. n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, 
n-Tetradecyl, n-Hexadecyl. n-Octadecyl. n-Eicosyt, 2-Ethylhexyl, Cyclopentyl. Cyclohe- 
x)/\, Cyclooctyl, Cyclododecyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 1-Hydroxypropyl, 5-Hy 
1 5 dro)Qr-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3.6-dioxa-octyl Oder 1 1 -Hydroxy-3.6.g-trioxa-undecyi. 

BeispielefClrYsind 1,2-Ethylen, 1,2-Propylen, 1,1-Dimethyl-1,2-ethylen, 1 -Hydroxy 
methyl-1,2-ethylen. 2-Hydroxy-1.3-propylen, 1 ,3-Propylen, 1,4-Butylen, 1,6-Hexylen, 
2-Methyl-1,3-Propylen, 2-Ethyf-1 ,3-Propylen, 2,2-Dimethyl-1 ,3-Propylen und 2,2-DI 
20 methyl-1 ,4-butylen, bevorzugt sind 1 .2-Ethylen. 1 .2-Propylen, 1 ,3-Propylen, besonders 
bevorzugt sind 1,2-Ethylen und 1,2-Propylen und ganz besonders bevorzugt Ist 
1,2-Ethylen. 

Beispielhafte Amine (A) sind Ammoniak, Methyiamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethy- 
25 lamin, /so-Propylamin, DI-/so-Propylamin, n-Butylamin. Di-n-Butylamin, te/t-Butylamin, 
Monoethanoiamin, Diethanolamin, Propanoiamin, Dipropanolamin, Piperidin, Piperazin, 
Pyrrolidln. Cyclopentylamln. Cyclohexylamin. Anilin. Ethylendlamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Tertraethyienpentamin und Polyethylenimine mit einem gewichts- 
mittleren iVlolekulargewicht Mw von 200 bis 25.000 g/mol. bevorzugt von 400 bis 8.000, 
30 besonders bevorzugt von 750 bis 5000 und ganz besonders bevorzugt von 800 bis 
3.000 g/mol. ErfindungsgemSfl verwendbare Polyethylenimine weisen belspielsweise 
ein Verhaitnis von prim§ren:sekundaren:tertiaren Amingruppen von 1: 0,75 - 1,25 : 
0,4-0,8 auf. Selbstverstandlich kSnnen auch hahermolekulare Polyethylenimine einge- 
setzt werden, belspielsweise bis zu einem Molekulargewlcht Mw von 2.000.000. bevor- 
35 zugt bis zu 750.000. da solche Polyethylenimine jedoch zumelst in waHriger Ldsung 
vorliegen, sollte das Lftsungsmittel vor dem Einsatz in der erfindungsgemdRen Reakti- 
on entfemt und/oder durch ein anderes ersetzt werden. 

Weitere Amine (A) kdnnen belspielsweise hydrierte Poiyacrylnitrile, geradkettige, ver- 
40 zweigte oder dendritische Polymere mit Aminofunktlonen Oder zumindest teilweise 
hydrolysierte 

Poly-N-Vinylformamide sein. 



wo 2004/050888 PCT/EP2003/013689 



Geradkettige Polymere mit Aminofunktionen sind beispielsweise Polyethylenglykole, 
Polypropylenglykole, gemischte Polyalkylenoxide, Poly-1,3-propandiole, Poly-THF Oder 
alkoxllerte Polyole Oder Monoole. bei denen mindestens eine endstMndige Hydro- 
5 xygruppe durch eine Aminogruppe ersetzt worden ist, sowie aminofunktionalisierte 
Polyisobutene. jeweils mit einem gewichtsmittieren l\4olekulargewicht l^w von 200 bis 
25.000 g/mol, bevorzugt von 400 bis 8.000. besonders bevorzugt von 750 bis 5000 und 
ganz besonders bevorzugt von 800 bis 3.000 g/mol. Beispiele dafOr sind Jeffamine® 
der Firma Huntsman Corp., Houston. 

10 

Verzweigte Poiymere mit Aminofunktionen sind beispielsweise beschrieben in 
WO 93/14147, S. 2, Z. 3 - S. 6. Z. 14, deren Herstellung ist in derselben Schrift sowie 
in WO 95/02008 und WO 97/23514 beschrieben. oder solche verzweigten Polymere, 
deren Herstellung in WO 95/20619 beschrieben ist. sowie die in Blomacrololecules, 
1 5 2002. 3, 926 - 936 beschriebenen Polyethylenglykol-Polyethylenimin-Blockpolymer©. 

Bevorzugte verzeigte Polymere sind beispielsweise die auf 1 .4-Diaminobutan gestarte- 
ten. durch abwechselnde Michael-Addition von Acrylnltril und Hydrierung der 
Nitrilgruppe erhaitlichen Dendrimere der 1. Dendrimergeneration (AstramoKE) An>4, der 
20 Firma DSM. Niederlande, 

CAS-Nr. [120239-63-6]). der 2. Generation (Astramol® Am-8. der Fimia DSM, Nieder- 
lande. CAS-Nr. [154487-83-9]), der 3. Generation (Astramol® Am-1 6. 
CAS-Nr. [154487-85-1]). der 4. Generation (Astramol® Am-32, CAS-Nr. [163611-04-9]) 
Oder der 5. Generation (Astramol® Am-64, CAS-Nr. [16361 1-05-0]). 

25 

Zumindest teiiweise hydrolysierte Poly-N-Vinyifonniamide sind beispielsweise be- 
schrieben in EP B1 71 050, S. 1, Z. 31 bis S. 4, Z. 54. Bevorzugt sind solche hydroly- 
sierten Poly-N-Vinylfonroimide mit eInem K-Wert (nach Fikentscher gemessen In 
0,5 Gew.-%iger wSftriger Kochsalzlbsung bei 25 "C)) zwischen 10 und 110, wobei 
30 K-Werte zwischen 30 und 80 besonders bevorzugt sind. und einem Spaltgrad (Hydro- 
lysegrad der Fomnylgruppe) von 10 bis 100 mol%, t>evorzugt 10 bis 80, besonders be- 
vorzugt 20 bis 60 und ganz besonders bevorzugt 30 bis 50 mol%. 

Beispielhafte Carbonate (B) sind Ethylencarbonat. 1,3-Propylencarbonat und 1,2-Pro- 
35 pylencarbonat. 

Die Umsetzung eines Amins (A) mit einem Carbonat (B) ist an sich bekannt. beispiels- 
weise aus US 4,820,830, Sp. 4. Z. 44 bis Sp. 5. Z. 9. , und nicht beschrankt. 
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TypischenA^eise werden das Amin (A) und das Carbonat (B) in einer Stdchiometrie von 
0,7 bis 1,2 mol Amin : 1 mol Carbonat. bevorzugt 0,8 - 1,2 : 1. besonders bevorzugt 
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0.9 - 1.1:1, ganz besonders bevorzugt 0,95 --1.1:1 und insbesondere 1:1 mol/mol mit- 
einander umgesetzt. 

Die Umsetzung erfolgt in der Regel bei einer Temperatur von 0 bis 120 "^C. besonders 
bei 20 bis 100, ganz besonders bevorzugt 30 bis 80 und ganz besonders bevorzugt 40 
5 bis 80 X. 

Die Umsetzung ist in der Regel innerhalb von 12 Stunden beendet, bevorzugt inner- 
halb von 15 Minuten bis 10 Stunden, besonders bevorzugt in 30 Minuten bis 8 Stun- 
den, ganz besonders bevorzugt 45 Minuten bis 6 Stunden und insbesondere innerhalb 
10 von 1 bis 4 Stunden. 

Die Gesanntaminzahl gem. DIN 53176 des Reaktionsproduktes solite nicht mehr als 
200 mg KOH/g betragen, vorzugswelse nicht mehr als 100 und ganz besonders bevor- 
zugt nicht mehr als 80 mg KOH/g. 

15 

Die Umsetzung kann ohne Ldsungsmittel durchgefQhrt werden oder in Anwesenheit 
eines solchen, beispielsweise Alkohole, Ether, Ketone, Kohlenwasserstoffe Oder Was- 
ser, bevorzugt ohne Lfisungsmittel. 

20 Das aus a) erhSltliche Reaktionsgemisches kann in einem weiteren Schritt b) falls ge- 
wunscht aufgereinigt werden, beispielsweise durch Filtration, Destination, Rektifikatlon, 
Chromatographie, Behandlung mit lonentauschern, Adsorbentien, neutraler, saurer 
und/oder alkalischer Wdsche, Strippen oder Kristallisation. 

25 EIne bevorzugte AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung stellen urethangruppen- 
haltige (Meth)acrylsaureester dar, erhaltlich durch 

a) Umsetzung eines Polyethylenimins, eines hydrierten Polyacrylnitrils, eines ver- 
zweigten Polymers mit Aminofunktionen Oder eines zumindest teilweise hydroly- 
30 sierten Poly-N-Vinylfonnamids mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw 
von 200 bis 1.000.000, bevorzugt 200 - 750.000, besonders bevorzugt 200 - 
25.000, ganz besonders bevorzugt 400 - 8.000. insbesondere 750 - 5.000 und 
speziell 800 - 3.000 g/mol mit einem Carbonat (B) bei einer Temperatur von 0 bis 
120 X, 



b) gegebenenfalls Aufreinigung des aus a) erhaitiichen Reaktionsgemisches, 

c) Umsetzung des Reaktionsgemischs aus a) oder b) mit (Meth)acrylsaure oder ei- 
nem Ester von (Meth)acrylsaure mit einem gesSttigten Alkohol (D) in Gegenwart 



35 



40 



eines Enzyms (E) und 



d) 



gegebenenfalls Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus c). 
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Bevorzugt ist die Umsetzung von linearen Oder verzweigten Polyethyleniminen, 
Dendrimeren mit Aminofunktionen oder zumindest teilweise hydrolysierten Poly-N-Vi- 
nylformamiden, besonders bevorzugt von Polyethyleniminen Oder Dendrimeren mit 
5 Aminofunktionen und ganz besonders bevorzugt von Polyethyleniminen. 

In Schritt c) erfolgt die Urn- Oder Veresterung des urethangruppenhaltigen Alkohols mit 
mindestens einem (Meth)acrylat oder (Meth)acrylsaure (D) in Anwesenheit eines die 
Um- Oder Veres-terung katalysierenden Enzyms (E). 

10 

Verblndungen (D) kOnnen (Meth)acrylsaure oder Ester von (Meth)acrylsaure mit einem 
gesattlgten Alkohol sein, bevorzugt (Meth)acrylsaure und deren gesSttigten Ci - Cio- 
Alkylester. 

15 Gesattigt bedeutet im Rahmen dieser Schrift Verbindungen ohne C-C-Mehrfach- 
bindungen (aufier selbstverstandlich die C=C*Doppelbindung in den 
(Meth)acryleinheiten). 

Beispiele fOr Verbindungen (D) sind (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsauremethyl-. 
20 -ethyl-, -n-butyl-, -feo-butyl-, n-octyl- und -2-Ethylhexylester, 1 ,2-Ethylenglycoldi- und 
-mono(meth)acrylat. 1,4-Butandioldi- und -mono(meth)acrylat. 1 ,6-Hexandioldi- und 
-mono(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat und Pentaerythrltletra(meth)- 
acrylat. 

25 Besonders bevorzugt sind (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsauremethyl-, -ethyl-, 
-n-butyl- und 

-2-Ethylhexylester und ganz besonders bevorzugt (Meth)acrylsauremethyl-, -ethyl- und 
-n-butyiester. 

30 Die enzymatische Um- oder Veresterung mit einem (Meth)acrylat oder {Meth)acryl- 
saure erfolgt im Allgemeinen bei 0 bis 100°C, bevorzugt 20 bis 80 **C, besonders be- 
vorzugt 20 bis 70^C, ganz besonders bevorzugt 20 bis 60 "C. 

Erfindungsgemaa einsetzbare Enzyme (E) sind beispielsweise ausgewdhlt unter 
35 Hydrolasen, Esterasen (E.C, 3.1.-.-), Lipasen (B.C. 3.1.1.3). Glykosylasen (E.C. 3.2.-.-) 
und Proteasen (E.G. 3.4.-.-) in freier oder auf einem Trager chemisch oder physikalisch 
immobilisierter Form, bevorzugt Lipasen, Esterasen oder Proteasen. Besonders bevor- 
zugt sind Novozyme 435 (Lipase aus Candida antartica B) oder Lipase aus Aspergillus 
sp., Aspergillus niger sp., Mucor sp., Penicilium cyclopium sp.. Geotricum candidum 
40 sp.. Rhizopus javanicus, Burholderia sp., Candida sp., Pseudomonas sp., oder 

Schwelnepankreas, ganz besonders bevorzugt sind Lipase aus Candida antartica B 
Oder aus Burholderia sp. 
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Der Enzymgehalt im Reaktionsmedium liegt in der Regel im Bereich von etwa 0,1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Komponenten (C) und (D). 
Die Reaktionszeit hangt unter anderem von der Temperatur, der venvendeten l^enge 
und der Aktivitat des Enzymkatalysators und vom geforderten Umsatz ab sowie vom 
urethangruppenhaltigen Alkohol. Bevorzugt wird die Reaktionszeit so angepaBt, dad 
der Umsatz alier ursprOngllch Im Alkohol (C) enthaltenden Hydroxyfunktionen mindes- 
tens 70%, bevorzugt mindestens 80, besonders bevorzugt mindestens 90 und ganz 
besonders bevorzugt mindestens 95 % betragt. In der Regel sind dafOr 1 bis 48 Stun- 
den und bevorzugt 1 bis 12 Stunden ausreichend. 



Das molare Verhaitnis von {Meth)acryisaureverbindung (D) (bezogen auf die (IVIeth)- 
acrylelnhelten) zu urethangnjppenhaltigem Alkohol (C) (bezogen auf Hydroxygruppen) 
kann in einem weiten Bereich, wie z.B. im Verhaitnis 100:1 bis 1:1, bevorzugt 50:1 bis 
1:1, besonders bevorzugt 20:1 bis 1:1 und ganz besonders bevorzugt 10:1 bis 1:1, 
sdiwanken. 



Die Reaktion kann in organischen Ldsungsmittein Oder deren Gemischen Oder ohne 
Zusatz von L6sungsmitteln ablaufen. Die Ansatze sind in der Regel weitgehend was- 
serfrei (d.h. unter 10, bevorzugt unter 5 Vol% Wasserzusatz). 

Der Anteil organischer LOsungsmltlel betragt beispielsweise 0,01-90 Gew.-%. Geeigne- 
te organische Ldsungsmittel sind solche fDr diese Zwecke bekannten, beispielsweise 
tertiare Monocle, wie Ca-Ce-Alkohole. bevorzugt tert-ButancI, tert-Amylalkchol. Pyridin, 
Poly-Ci-C4-alkylenglykoldi-Ci-C4-alkylether, bevorzugt Polyethylenglycoldi-Ci-C4-al- 
kylether, wiez.B. 1,2-Dimethoxyeethan, Diethylenglycoldimethylether, Polyethylengly- 
ooldimethylether 500, 

CrC4-Alkylencarbonate, insbesondere Propylencarbonat, Ca-Cs-Alkylessigsaureester. 
insbesondere tert.-Butyl-essigsaureester, THF, Toluol, 1 ,3-Dloxolan. Aceton. /so-Butyl- 
methylketon, Ethylmethylketon, 1,4-Dioxan, tert-Butylmethylether, Cyclohexan. Methyl- 
cyclohexan. Toluol, Hexan. Dimethoxymethan, 1,1-Dimethoxyethan. Acetonitril, sowie 
deren ein- oder mehrphaslge Mischungen. Es kann vorteilhaft sein, Reaktionswasser 
durch ein mdglichst nahe am Temperaturcptimum des verwendeten Enzyms siedende 
binares odertemares Heteroazeotrop abzutrennen, beispielsweise Ethylmethylke- 
ton/Hexan/Wasser. Das azeotrop entfemte Wasser kann dann durch Phasenscheidung 
Oder Membrandampftrennung entfemt warden. 

Wahlweise kOnnen zu den organischen Losungsmittein wassrige L5sungsmlttel zuge- 
setzt werden, so dass - je nach organischem Lflsungsmittel - ein- Oder mehrphaslge 
ReaktionslGsungen entstehen. Beispiele fOr wassrige Lfisungsmittel sind Wasser sowie 
wassrige. verdQnnte (z.B. 10 bis lOOmM) Puffer, beispielsweise mit einem pH-Wert im 
Bereich von etwa 6 bis 8. wie z.B. Kaliumphosphat- oder TRIS-HCI-Puffer. 
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Der Wasseranteil im Reaktionsansatz liegt in der Regel bei 0-10 Vol%. Bevorzugt wer- 
den die Real<tanden ohne Vorbehandlung (Trocl<nung, Wasserdotierung) eingesetzt 

Die Substrate liegen entweder gelOst, als Feststoffe suspendiert Oder in Ennulsion im 
5 Reaktionsmedium vor. Vorzugsweise liegt die anfangliche Konzentration der Reaktan- 
den im Bereich von etwa 0,1 bis 20 Mol/I, insbesondere bei 0,15 bis 10 Mol/I Oder 
0,2 bis 5 mol/l liegt. 

Die Reaktion kann kontinuierlicli, beispielsweise in einem Rohrreaktor oder in einer 
1 0 Ruhrreaktorkaskade, oder diskontinuierlich erfoigen. 

Die Umsetzung kann in alien fur eine solche Umsetzung geeigneten Reaktoren durch- 
gefQhrt werden. Solche Reaktoren sind dem Fachmann bekannt Bevorzugt erfolgt die 
Umsetzung in einem Ruhrkesselreaktor oder einem Festbettreaktor. 

15 

Zur Durchmischung des Reaktionsansatzes konnen beliebige Verfahren eingesetzt 
werden. Spezielle Ruhrvorrichtungen sind nicht erforderlich. Das Reaktionsmedium 
kann ein- oder mehrphasig sein und die Reaktanden werden darin gelOst, suspendiert 
Oder emulgiert, gegebenenfalls zusammen mit dem Molekularsieb vorgelegt und zum 
20 Start der Reaktion, sowie gegebenenfalls ein- oder mehmnals im Verlauf der Reaktion. 
mit dem EnzymprSparat versetzt. Die Temperatur wird wShrend der Reaktion auf den 
gewunschten Wert eingestellt und kann, falls gewQnscht, wflhrend des Reaktionsver- 
lauf erhblit oder verringert werden. 

25 Wird die Reaktion im Festbettreaktor durcligefuhrt, so ist der Festbettreaktor bevorzugt 
mit immobilisierten Enzymen bestQckt, wobei die Reaktionsmiscliung durch eine mit 
dem Enzym gefOllte Sduie gepumpt wird. Es ist auch mfiglich. die Umsetzung im Wir- 
belbett durchzufOhren. wobei das Enzym auf einem TrSger immobilisiert eingesetzt 
wird. Die Reaktionsmischung kann kontinuierllch durch die Sdule gepumpt werden, 

30 wobei mit der Flieligeschwindigkeit die Verweilzeit und damit der gewunschte Umsatz 
steuerbar ist. Es ist auch moglich. die Reaktionsmischung im Kreislauf durch eine SSu- 
le zu pumpen, wobei auch unter Vakuum das Reaktionswasser bzw. der freigesetzte 
Alkohol gleichzeitig abdestilliert werden kann. 

35 Die Entfernung des Reaktionswassers bzw. von Alkoholen, die bei einer Umesterung 
aus den Alkylacrylaten frelgesetzt werden, erfolgt kontinuierllch oder schrittweise In an 
sich bekannter Weise, z.B. durch Vakuum, azeotrope Entfernung, Absoiption, Perva- 
poration und Diffusion Qber Membranen. 

40 Hierzu eignen sich vorzugsweise Molekularsiebe (Porengrofie z.B. im Bereich von et- 
wa 3-10 Angstrdm), eine Abtrennung durch Destination oder mit Hilfe geeigneter semi- 
permeabler Membranen. 
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Nach Beendigung der Reaktion kann man das aus c) erhSltliche Reaktionsgemisch 
ohne weitere Aufreinigung weiterverwenden oder es erforderlichenfalls in einem weite- 
ren Schritt d) aufreinigen. 

5 d) in der Regel wird lediglich das eingesetzte Enzym sowie ggf. eingesetztes Molsieb 
vom Reaktionsgemisch abgetrennt und das Reaktionsprodukt vom gegebenenfalls 
verwendeten organlschen LOsungsmittel abgetrennt. 

Eine Abtrennung vom Enzym erfolgt in der Regel durch Filtration. Absorption. Zentrifu- 
10 gation oder Dekantieren. Das abgetrennte Enzym kann anschlieliend fur weitere Reak- 
tionen eingesetzt werden. 

Die Abtrennung vom organischen LSsungsmittel erfolgt In der Regel durch Destination. 
Rektlfikation oder bei festen Reaktionsprodukten durch Filtration. 

15 

Zur weiteren Aufreinigung des Reaktionsproduktes kann auch eine Chromatographie 
durchgefQhrt werden. 

Bevorzugt werden in Schritt d) jedoch lediglich das eingesetzte Enzym und das gege- 
20 benenfalls eingesetzte L5sungsmlttel abgetrennt. 

Die Reaktionsbedingungen bei der enzymatischen Um- oder Veresterung sind mild. 
Aufgrund der niedrigen Temperaturen und sonstigen milden Bedingungen wird die Bil- 
dung von Nebenprodukten in Schritt c) vermieden. die andemfalls zum Beispiel von 

25 chemischen Katalysatoren stammen konnen oder durch unenvunschte radikalische 
Polymerisation des eingesetzten (Meth)acrylats Oder der eingesetzten (Meth)acryl- 
sSure, die sonst nur durch Zugabe von Stabilisatoren verhindert werden kann. Bei der 
erfindungsgemSBen ReaktionsfQhrung kann der (Meth)acrylverblndung (D) Qber den 
ohnehin enthaltenen Lagerstabillsator hinaus zusStzliche Stabilisator zugegeben wer- 

30 den. beispielsweise Hydrochinonmonomethylether, Phenothiazin, Phenole, wie z.B. 
2-tert.-Butyl-4-methylphenol. 6-tert.-Butyl-2.4-dimethyl-phenol oder N-Oxyle. wie 4-Hy- 
droxy-2,2.6.6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl. 4-Oxo-2,2.6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 
beispielsweise in Mengen von 50 bis 2000 ppm. Vorteilhaft wird die Ver- oder Umes 
terung In Gegenwart eines sauerstofftialtigen Gases, bevorzugt Luft oder Lufl-Stick 

35 stoff-Gemische, durchgefQhrt. Des weiteren kann der Enzymkatalysator unproblema- 
tisch vom Endprodukt entfemt werden. Des weiteren wird in der Regel keine wesentll- 
che Spaltung der Urethangruppen durch enzymatische Verselfung festgestellt. man 
findet in der Regel weniger als 10 %, bevorzugt weniger als 5 % Nebenprodukte, 

40 
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Durch das erfindungsgemalie Verfahren sind in einer besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsform urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester (F) der Formel (II) zugSngllch, 



und die oben genannten Bedeutungen haben. 

Y ausgewahit ist unter 1 .2-Ethylen. 1 .2-Propylen. 1 ,1-Dimethyl-1 ,2-ethylen, 

1 -Hydroxy-methyl-1 ,2-ethylen, 2-Hydroxy-1 ,3-propylen, 2-Hydroxy.1 .3-propylen. 
1,3-Propylen, 1.4-ButyIen, 1,6-HexyIen, 2-Methyl-1,3.Propylen, 2-Ethyl-1 ,3-Pro- 
pylen, 2,2-Dlmethyl-1 ,3-Propylen und 2,2-Dimethyl-1,4-butylen, Oder 

— CHj^^ Oder 1.2 1,3- Oder 1,4-Cyclohexylen. 

R^ Wasserstoff Oder Methyl, bevorzugt Wasserstoff bedeutet, mit der MaOgabe, daH 
mindestens einer der Reste R^ und unglelch Wasserstoff ist. 

Diese urethangnjppenhaltlgen (Meth)acrylsaureester zeigen in strahlungshartbaren 
Beschichtungsmassen eine starke Erhohung der Kratzfestigkeit und der Elastizitat, bei 
einer gleichzeitig niedrigen ViskosltSt, was die Verbindungen der Formel (II) zu wertvol- 
len Bestandteilen von strahlungshartbaren Beschichtungsnnassen macht 

Ein Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist. daft im wesentlichen vollstandige 
Umsatze mit einfachen (Meth)acrylverbindungen (D) erzielt werden kOnnen, da das 
Reaktionsgleichgewlcht verschoben werden kann. ohne spezielle Edukte wie bei- 
spielsweise Vinylmethacrylat verwenden zu mQssen. 

Die aus den Stufen c) beziehungsweise d) erhaitlichen urethangmppenhaltigen (Meth)- 
acrylsaureester kOnnen vorteilhaft als Comonomere in beispielsweise Poly(meth)- 
acrylaten Oder als Reaktiwerdiinner in strahlungshartbaren und/oder Dual-Cure-hart- 
baren Po!y(meth)acrylaten eingesetzt werden. Derartige Poly(meth)acrylate sind als 
Bindemittel in strahlungs- Oder Dual-Cure-hartbaren Beschichtungsmittein geeignet. 
So erhaitliche Beschichtungen welsen sehr hohe Kratzfestigkeiten, Harten. Chemika- 
lienbestandigkelten. Elastizitat und Haflung, sowohl auf hydrophilen als auch auf hyd- 
rophoben Substraten auf. 



O 



O 




worin 
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Die erfindungsgemafi hergestellten urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsSureester kdn- 
nen aufgrund ihrer geringeren Farbung vorteilhaft auch in einer thermisch induzierten 
(radikalischen) (Co)polymerisation eingesetzt werden. 

5 Als Monomere, mit denen die erfindungsgemaR hergestellten urethangmppenhaltiger 
(Meth)acrylsaureester beispielsweise copolymerlsiert werden kdnnen seien genannt 
Z.B. Ci-C2o-Alkyl(meth)acrylate, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylester 
von bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, ethylenisch ungesattigte Nitrile, 
Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkoholen und aliphatischen Kohlen- 
10 wasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 Oder 2 Doppelbindungen. 

Der Begriff (Meth)acrylsaure wird im Rahmen dieser Anmeldung fOr Acrylsaure und 
Methacrylsaure venvendet. 

15 Als {Meth)acrylsaurealkylester bevorzugt sind solche mit einem Ci-Cia-Alkylrest, wie 
Methylmethacrylat. Methylacrylat, n-Butylacrylat. Ethylacrylat und verzweigte Alkylde- 
rivate wie 2-Ethylhexylacrylat. 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet. 

20 

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, Vinylstearat, 
. VInylpropionat und VInylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B. Vinyltoluol, a-Butylstyrol, 4-n-Butyl- 
25 styrol. 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. 

Beispiele fOr NItrlle sind Acrylnltrl! und MethacrylnitrlL 

Geeignete Vinylether sind z,B. VInylmethylether, VInyllsobutylether, Vinylhexylether 
30 und Vinyloctylether. 

Als nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und einer Oder zwei 
oleflnlschen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren. sowie Ethylen, Propylen und 
Isobutylen genannt 

35 

Bine haufige, aber nicht die einzige IVIethode zur Herstellung solcher (Co)Polymerlsate 
ist die radikalische Oder ionische (Co)Polymerisation in einem LOsungs- oder VerdQn- 
nungsmittel. 



40 



Die radikalische (Co)Polymerisation solcher Monomere erfolgt beispielsweise in waBri- 
ger LOsung in Gegenwart von Polymerfsationslnitiatoren, die unter Polymerisationsbe- 
dingungen in Radikale zerfallen, beispielsweise Peroxodisulfate, H202-Redoxysysteme 
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Oder Hydroxyperoxide, wie z.B. tert. Butylhydroperoxid oder Cumolhydroperoxid. Die 
(Co)Polymerisation kann in einem weiten Temperaturbereich, gegebenenfalls unter 
vermindertem oder audi unter erhOhtem Druck in der Regel bei Temperaturen bis zu 
100 'C vorgenommen werden. Der pH-Wert des Reaktionsgemisches wirel gew5hnlich 
in dem Bereich von 4 bis 10 eingestellt. 

Die (Co)Polymerisatlon kann aber auch In anderer, dem Fachmann an sich bekannter 
Weise kontinuleriich oder diskontinuierllch durchgefiihrt werden. z.B. als Lbsungs-, 
FSIIungs-. Wasser-in-Ol-Emulsions-. inverse Emulsions, Suspensions Oder umgekehrte 
Suspensionspolymerisation. 

Dabei wird das l\4onomer/die Monomere unter Venwendung radikalischer Poiymerisati- 
onsinitiatoren, z.B. In Radikale zerfallende Azoverbindungen, wie 2.2'-Azo-bis(iso- 
butyronltrll). 2,2'-Azobis-(2-amldinopropan)-hydrochlorid oder 4.4'-Azo-bis-(4'-cyan- 
pentansaure) oder DIalkylperoxide. wie DI-tert.-Amylperoxid, Aryl-alkylperoxide, wie 
tert.-Butyl-cumylperoxid, Alkyl-acylperoxide, wie tert.-Butyl-peroxy-2-ethylhexanoat, 
Peroxidlcarbonate. wie DI-(4-tert.-Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat oder Hydroperoxi- 
de (co)polymerisiert. 

Die genannten Verbindungen werden melst in Form wSBriger Ldsungen oder waUriger 
Emulsionen eingesetzt, wobei die untere Konzentratlon durch die in der (Co)Poly- 
merisatlon vertretbare Wassermenge und die obere Konzentratfon durcli die Ldslichkeit 
der betreffenden Verbindung In Wasser bestimmt ist. 

Als L&sungs- oder VerdUnnungsmittei kfinnen dienen z.B. Wasser, Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol. n- oder Iso-Propanol, n- oder Iso-Butanol, oder Ketone, wie Aceton, 
Ethylmethylketon, DIethylketon oder /so-Butylmethylketon. Besonders bevorzugt sind 
unpolare LSsungsmittel wie beispielsweise Xylol und dessen Isomerengemlsche. 
Shellsol® A und Solventnaphtha. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Monomere vorgemlscht und Initiator 
mit gegebenenfalls weiteren Zusatzen gelSst in LOsungsmittel zugegeben. Eine beson- 
ders bevorzugte Ausfllhmngsform ist beschrieben in WO 01/23484 und dort besonders 
auf Seite 10.Z. 3blsZ.24 

Gegebenenfalls kann die (Co)Polymerisatlon In Gegenwart von Polymerlsationsreg- 
lem, wie beispielsweise Hydroxylammoniumsalze. chlorierte Kohlenwasserstoffe und 
Thioverbindungen. wie z.B. tert.-Butylmercaptan. Thioglycolsaureethylacrylester, Mer- 
captoethynol. Mercaptopropyltrimethoxysilan, Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylmer- 
captan Oder Alkalimetallhypophosphite, durchgefOhrt werden. Bei der (Co)Polymeri- 
satfon kdnnen diese Regler. z. B. In Mengen von 0 bis 0,8 Gew.-Teile, bezogen auf 



wo 2004/050888 




15 

100 Gew.-Teile der zu (co)polymerisierenden Monomeren. eingesetzt werden, durch 
die die Molmasse des entstehenden (Co)Polymers verringert wird. 

Bei der Emulsionspolymerisation kfinnen Dispergiermittel, ionlsche und/oder nicht- 
ionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabllisatoren als grenznachenak- 
tive Verbindungen verwendet werden. 

Als solche kommen sowohl die zur DurchfQIirung von Emulsionspolymerisationen Obll- 
chenveise eingesetzten Schutzkolloide als auch Emulgatoren in Betracht. 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Cellulosederivate oder 
Vinylpynrolldon enthaltende Copolymerisate. Eine ausfOhrliche Beschreibung weiterer 
geelgneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl. Methoden der organischen 
Chemie. Band XIV/1. makromolekulare Stoffe, Georg-Thleme-Verlag, Stuttgart, 1969, 
S. 411 bis 420. SelbstverstSndlich k5nnen auch Gemische aus Emulgatoren und/oder 
Schutzkolloiden verwendet werden. Vorzugsweise werden als Dispergiermittel aus- 
schlieBlich Emulgatoren eingesetzt, deren relative Molekulargewichte im Unterschled 
zu den Schutzkolloiden Oblicherweise unter 1000 liegen. Sie konnen sowohl anioni- 
scher, kationischer oder nichtionischer Natur sein. SelbstverstSndlich mQssen im Falle 
der Venwendung von Gemlschen granzflSchenaktiver Substanzen die Elnzelkompo- 
nenten miteinander vertrSglich sein. was im Zweifelsfali an Hand wenigerVorversuche 
QberprOft werden kann. Im allgemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander 
und mit nichtionischen Emulgatoren vertrSglich. 

Desgleichen gilt auch fOr kationische Emulgatoren, wShrend anionische und kationi- 
sche Emulgatoren meistens miteinander unvertrSglich sind. GebrSuchliche Emulgato- 
ren sind Z.B. ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 100, : C4 bis 
C,2). ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 100. /Ukylrest: Ce bis da), sowie Alkall- 
und Ammonlumsaize von Alkylsulfaten (Alkylrest: Cs bis Ce) von SchwefelsSurehalb- 
estern ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 100, Alkylrest: C4 bis C12). von Alkyl- 
sulfonsauren (Alkylrest: C12 bis C18) und von AlkylacrylsulfonsSuren (Alkylrest: C9 bis 
Cis). Weitere geeignete Emulgatoren wie SulfobemsteinsSureester finden sich in Hou- 
ben-Weyl. Methoden der organischen Chemie. Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, 
Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

In der Regel betragt die Menge an eingesetzten Dispergiemnittel 0,5 bis 6, vorzugswei- 
se 1 bis 3 Gew.-% bezogen auf die radikalisch zu polymerisierenden Monomeren. 



Beispiele fOr (meth)acrylathaltige Dispersionen sind n-Butylacrylat/Acrylnitril - Disper- 
sionen. die als Klebstoffe Anwendung finden, n-Butylacrylat/Butadien/Styrol- 
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Die Polymerdispersionen, in denen erfindungsgemaii hergestellte urethangruppenhal- 
tige (Meth)acrylsaureester verwendet werden. kdnnen zusStzlich chemisch und/oder 
physikalisch desodoriert werden. 

5 Die mit den erfindungsgemafi hergestellten urethangruppenhaltige (Meth)acrylsdure- 
ester erhaitliclien Copolymerisate weisen in der Regel eine geringere Farbzahl auf, 
was Im Laclcbereich vorteilhaft ist. Die beschriel>enen Copoiymerisate iassen sich dann 
in an sich bekannter Weise beispielsweise mit Aminoplasten, wie z.B. Melamin, zu ver- 
netzten Lackharzen umsetzen, wie es beispielsweise beschrieben ist in der EP 738740 
10 Oder EP 675141. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Anmeldung Ist dahier die Venwendung der 
nach dem erfindungsgemSBen Verfahren hergestellten urethangruppenhaitigen (Meth)- 
acryisSureester als ReaktiwerdOnner oder Bindemittel in Strahlen oder Dual-Cure-hdrt- 

15 baren Beschichtungsnnassen, bevorzugt in Deckbeschichtungen, besonders bevorzugt 
in transparenten Klarlacken. Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemSS herge- 
stellten urethangruppenhaitigen (Meth)acryisaureester auch als IVIonomere in Polyme- 
rlsationen, gegebenenfalls zusammen mit anderen polymerlsierbaren Monomeren. wie 
Z.B. (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsaureester, Styrol, Butadien. Acrylnltril, Vinylacetat, 

20 N-Vinylpyrrolidon. 4-Hydroxybutylvlnylether oder 
N-Vinylfomiamid. venvendet werden. 



Unter "Dual-Cure" ist zu verstehen, dass die Beschichtungsmassen thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hSrtbar sind. Im Rahmen der voriiegenden Erfindung ist unter 
25 aktinischer Strahlung elektromagnetische Strahlung wie sichtbares Licht, UV-Strahlung 
Oder Rdntgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung. und Korpuscularstrahlung wie 
Elektronenstrahlung zu verstehen. 

Strahlenhartbare Bindemittel sind solche. die mittels aktinischer Strahlung wie vorste- 
30 hend definiert, insbesondere mittels UV-Strahlung hartbar sind. 

EIn weiterer Gegenstand der voriiegenden Anmeldung sind Lackfonnuliemngen, ent- 
haltend die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaitlichen urethangruppenhaiti- 
gen (l\4eth)acrylsaureester. Dabel kSnnen die urethangmppenhaltigen (Meth)acryl- 
35 saureester sowohl in Basislacken als auch in Decklacken eingesetzt werden. Aufgrund 
ihrer besonderen Eigenschaften. wie der Erhohung der Krat^estigkeit und Elastizitat, 
sowie der Erniedrigung der Viskositat. insbesondere bei verzweigten Polyacrylaten. 
einer strahlengeharteten Klarlackbeschichtung, ist ihr Einsatz in Deckbeschichtungen 
bevorzugt. 



40 
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Neben den nach dem erfindungsgemaiien Verfahren erhaitlichen urethangaippenhalti- 
gen (Meth)acrylsaureester (F) kann eine erfindungsgemaBe strahlungshartbare Masse 
noch folgende Komponenten enthalten: 
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(G) mindestens eine polymerisierbare Verbindung mit mehreren copolymerisierba- 
ren, ethylenisch ungesdttigten Gruppen. 

(H) gegebenenfalls ReaktiwerdQnner, 

(I) gegebenenfalls Photoinitiator sowie 

(J) gegebenenfalls weitere lacktypische Additive. 

Als Verbindungen (G) kommen strahiungshartbare, radikallsch polymerisierbare Ver- 
bindungen mit mehreren, d.h. mindestens zwei, oopolymerislerbaren. ethylenisch un- 
gesattigten Gruppen In Betracht. 

Bevorzugt handelt es sich bel Verbindungen (G) urn Vinylether- oder (Meth)acrylat- 
verbindungen. besonders bevorzugt sind Jewells die Acrylatverblndungen, d.h. die De- 
rivate der Acrylsdure. 



Bevorzugte Vinylether- und (Meth)acrylat-Verbindungen (G) enthalten 2 bis 20, bevor- 
zugt 2 bis 10 und ganz besonders bevorzugt 2 bis 6 copolymerislerbare, ethylenisch 
ungesSttigte Doppelblndungen. 

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen (G) mit einem Gehalt an ethylenisch 
ungesattigte Doppelblndungen von 0,1 - 0,7 moi /1 00 g, ganz besonders bevorzugt 
0.2-0.6mol/100g. 

Das zahlenmittlere Molekulargewlcht M„ der Verbindungen (G) liegt, wenn nicht anders 
angegeben, bevorzugt unter 15000, besonders bevorzugt bei 300 - 12000, ganz be- 
sonders bevorzugt bel 400 bis 5000 und insbesondere bei 500 - 3000 g/mol (bestimmt 
durch Gelpemneationschronrjatographie mit Polystyrol als Standard und Tetrahydro- 
fiiran als Elutionsmittel). 

Als (Meth)acrylatverbindungen genannt seien (Meth)acrylsaureester und insbesondere 
Acrylsaureester sowie Vinylether von mehrfunktionellen Alkoholen, insbesondere sol- 
chen, die neben den Hydroxylgruppen keine weiteren funktionellen Gruppen Oder al- 
lenfalls Ethergruppen enthalten. Beispiele solcher Alkohole sind z.B. bifunktionelle Al- 
kohole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und deren hfiher kondensierte Vertreter. z.B. 
wie Diethylenglykol. Triethylenglykol, DIpropylenglykol, Tripropylenglykol etc., 1,2-. 1.3- 
oder 1.4-Butandioi. 1 .5-Pentandlol. 1.6-Hexandlol, 

3-Methyl-1.5-pentandtol, Neopentylglykol, alkoxylierte phenollsche Verbindungen, wie 
ethoxyllerte bzw. propoxylierte Bisphenole. 1.2-. 1.3- oder 1 ,4-CycIohexandlmethanol. 
trifunktionelle und hOherfunktionelle Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Bu- 
tantriot. Trimethylolethan. Pentaerythrit. Ditrimethylolpropan. Dipentaerythrit, Sorbit, 
Mannit und die entsprechenden alkoxylierten, insbesondere ethoxylierten und/oder 
propoxyllerten Alkohole. 



wo 2004/050888 




PCT/EP2003/013689 



Die Alkoxylierungsprodukte sind In bekannter Weise durch Umsetzung der vorstehen- 
den Alkohole mit Alkylenoxiden, insbesondere Ethylen- Oder Propylenoxid, erhaitlich. 
Vorzugsweise betrSgt der Alkoxylierungsgrad je Hydroxylgruppe 0 bis 10, d.h. 1 mol 
Hydroxylgruppe kann mit bis zu 10 mol Alkylenoxiden alkoxyliert sein. 

5 

Als (Meth)acrylatverbindungen seien weiterhin Polyester(meth)acrylate genannt, wobel 
es sich um die (Meth)acrylsaureester Oder Vinylether von Polyesterolen handelt, sowie 
Urethan-, Epoxid- oder Melamin(meth)acrylate. 

10 Urethan(meth)acrylate sind z.B. erhaltlich durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit 
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten und gegebenenfalls Kettenveriangerungsmittein wie Dio- 
len, Polyolen, Diaminen, Polyaminen oder Dithiolen Oder Polythiolen. 

Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittleres Molgewicht Mn von 
15 500 bis 20 000, insbesondere von 750 bis 10 000 besonders bevorzugt 750 bis 

3000 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Stan- 
dard). 

Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise einen Gehalt von 1 bis 5. besonders 
20 bevorzugt von 2 bis 4 Mol (Meth)acrylgruppen pro 1000 g Urethan(meth)acrylat 

Epoxid(meth)acrylate sind erhaltlich durch Umsetzung von Epoxiden mit (Meth)acryl- 
saure. Als Epoxide in Betracht kommen z.B epoxidierte define oder Glycidyiether, z.B. 
Bisphenol-A-<liglycidylether Oder aliphatische Glycidyiether, wie Butandioldiglyci- 
25 dether. 

Melamin(meth)acrylate sind erhaltlich durch Urroetzung von Melamin mit 
(Meth)acrylsaure oder deren Ester. 

30 Die Epoxid(meth)acrylate und Melamin(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlen- 
mittleres Molgewicht Mn von 500 bis 20000, besonders bevorzugt von 750 bis 
10000 g/mol und ganz besonders bevorzugt von 750 bis 3000 g/mol; der Gehalt an 
(Meth)acrylgruppen betrSgt vorzugsweise 1 bis 5, besonders bevorzugt 2 bis 4 pro 
1000 g Epoxid(meth)acrylat oder Melamin(meth)acrylat (bestimmt durch Gelpermeati- 

35 onschromatographie mit Polystyrol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmit- 
tel). 

Weiterhin geeignet sind Carbonat{meth)acrylate, die im Mittel vorzugsweise 1 bis 5. 
insbesondere 2 bis 4, besonders bevorzugt 2 bis 3 (Meth)acrylgruppen und ganz be- 
40 senders bevorzugt 2(Meth)acrylgruppen enthalten. 
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Das zahlungsmittlere Molekulargewicht Mn der Carbonat(meth)acrylate 1st vorzugswei- 
se Kleiner 3000 g/mol, besonders bevorzugt Kleiner 1500 g/mol, besonders bevorzugt 
Kleiner 800 g/mol (bestlmmt durch Gelpenneationschromatgraphie mit Polystyrol als 
Standard. L5semittel Tetrahydrofuran)! 

Die Carbonat(meth)acrylate sind In einfacher Welse erhaitllch durch Umesterung von 
Kohlensaureestem mit mefirwertigen, vorzugswelse zwelwertigen AlKoholen (DIolen, 
2,B. Hexandiol) und anschlleliende Veresterung derfreien OH-Gruppen mit (Meth)- 
acrylsaure Oder auch Um-esterung mit (Meth)acrylsaureestern, wie es z.B. in 
EP-A 92 269 beschrieben 1st. Erhaltiich sind sie auch durch Umsetzung von Phosgen. 
Hamstoffderivaten mit mehnwertigen. z.B. zwelwertigen AlKoholen. 

Als ReaKtlwerdOnner (Verbindungen (H)) Kommen strahlungshartbare, radiKallsch Oder 
Kationisch polymerisierbare Verbindungen mit nur einer ethylenisch ungesattlgten, co- 
polymerisierbaren Gruppe In BetrachL 

Genannt seien z.B. Ci-C2o-AIKyl(meth)acrylate, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Ato- 
men, Vlnylester von bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, ethylenisch un- 
gesattlgte NItrlle. Vinylether von 1 bis 10 C-nAtome enthaltenden AlKoholen. a,p-un- 
gesattigte Carbonsauren und deren Anhydride und aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 Oder 2 Doppelblndungen. 

Als (Meth)acrylsaurealKylester bevorzugt sind solche mit einem Ci-Cio-AIKylrest, wie 
Methylmethacrylat. Methylacrylat. n-Butylacrylat. Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealKylester geelgnet. 

Vlnylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vlnyllaurat, VInylstearat, 
Vinylpropionat und Vinylacetat 

a,^-Ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride konnen beispielsweise sein Ao- 
rylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure. Crotonsaure. Itaconsaure. Malelnsaure Oder 
Malelnsaureanhydrld, bevorzugt Acrylsaure. 

Als vinylaromatische Verbindungen Kommen z.B. VInyltoluol. a-Butylstyrol. 4-n-Bu- 
tylstyrol, 4-n-De(^styrol und vorzugswelse Styrol In Betracht. 

Belsplele fQr Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitrll. 



Geelgnete Vinylether sind z.B. VInylmethylether. VInyllsobutylether, VInylhexylether 
und VInyloctylether. 
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Als nicht aromatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und einer oder zwei 
olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren, sowie Ethylen, Propylen und 
Isobutylen genannt. 

5 Weiterhin sind N-Vinylformamid, N-Vlnylpyrrolidon sowie N-Vinylcaprolactam einsetz- 
bar. 



Als Photoinltiatoren (I) kdnnen dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren verwendet 
warden. z.B. solche in "Advances In Polymer Science", Volume 14. Springer Berlin 
10 1974 Oder In K. K. Dietliker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for 
Coatings. Inks and Paints, Volume 3; Photoinltlators for Free Radical and Cationic Po- 
lymerization, P. K. T. Oldring (Eds). SITA Technology Ltd. London, genannten. 

In Betracht kommen z.B. Mono- oder Bisacylphosphinoxide Irgacure 819 (Bis(2,4.6-Tri- 

15 methylbenzoyl)phenylphosphinoxid), wie sie z.B. in EP-A 7 508, EP-A 57 474. 

DE-A 196 18 720. EP-A 495 751 oder EP-A 615 980 beschrieben sind. beispielsweise 
2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphlnoxid (Ludrin® TPO). Ethyl-2,4.6-trimethylben- 
zoylphenylphosphlnat. Benzophenone. Hydroxyacetophenone. PhenylglyoxylsSure und 
Ihre Derivate Oder Gemlsche dieser Photoinitiatoren. Als Beisplele seien genannt Ben- 

20 zophenon, Acetophenon, Acetonaphthochinon. Methylethylketon, Valerophenon, He- 
xanophenon. a-Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropiophenon, DIbenzosuberon, 
4-Morpholinobenzophenon. 4-Morph6linodeoxybenzoin, p-Diacetylbenzol. 4-Amino- 
benzophenon, 4'-Methoxyacetophenon ;9-Methylanthrachlnon, fert-Butylanthrachlnon. 
Anthrachinoncarbonysaureester, Benzaldehyd, or-Tetralon. 9-Acetylphenanthren, 

25 2-Acetylphenanthren, 10-Thioxan-thenon, 3-Acetylphenanthren. 3-AcetyIindol. 
9-Fluorenon. 1-lndanon, 1 .3,4-Triacetylbenzol. Thioxanthen-9-on, Xanthen-9-on. 
2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2.4-Di-/so-propylthloxanthon. 
2.4-Dichlorthioxanthon, Benzoin. Benzoln-feo-butylether, Chloroxanthenon. Benzoin- 
tetrahydropyranylether. Benzoin-methylether, Benzoin-ethylether, Benzoin-butylether, 

30 Benzoln-/so-propylether. 7-H-Ben2oin-methylether. Benz[de]anthracen-7-on, 1-Naph- 
thaldehyd. 4.4'-Bis(dimethylamino)benzophenon, 4-Phenylbenzophenon. 4-Chlorben- 
zophenon. MIchlers Keton. 1-Acetonaphthon. 2-Acetonaphthon, 1-Benzoylcyclohexan- 
l-ol, 2-Hydroxy-2.2-dimethylacetophenon. 2.2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon. 2.2- 
Diethoxy-2-phenylaoetophenon. 1.1-Dichloracetophenon, 1-Hydroxyacetophenon. Ace- 

35 tophenondimethylketal, o-Methoxybenzo-phenon. Triphenylphosphin, Tri-o-Tolylphos- 
phin. Benz[a]anthracen-7.12-dlon. 2.2-Diethoxy-acetophenon. Benzilketale, wie Benzil- 
dimethylketal, 2-Methyl-l -(4-(methyithio)phenyl]-2-mor-pholinopropan-1-on, Anthrachl- 
none wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-te/t-Bu-tylanthrachinon, 
1-Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon und 2,3-Butandion. 
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Geeignet sind auch nicht- Oder wenig vergilbende Photoinitiatoren vom Phenylglyoxal- 
sSureestertyp. wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 Oder WO 98/33761 be- 
schrieben. 

5 Unter den genannten Photoinitiatoren sind Phosphinoxide, a-Hydroxyketone und Ben- 
zophenone bevorzugt. 

Insbesondere I^Snnen auch Gemische verschiedener Photoinitiatoren venvendet wer- 
den. 

10 . 

Die Photoinitiatoren l(dnnen allein oder in Komblnation mit einem Photopolymerisati- 
onspromotor. z.B, vom Benzoesdure-. Amin- oder Shnlichem Typ venvendet werden. 

Als weitere lacktypische Additive (J) kSnnen beispielsweise Antioxidantien, Oxidation- 
15 sinhibitoren, Stabilisatoren, Aktivatoren (Beschieuniger), FQIImittel, Plgmente, Farbstof- 
fe, Entgasungsmittel, Glanzmittel, antistatische Agentien, Flammschutzmittel, Verdi- 
cker. thixotrope Agentien, Verlaufshilfsmittel, Bindemittel, Antischaummittel, Duftstoffe. 
oberfl3chenaktive Agentien. Viskositatsmodifikatoren. Weichmacher, Plastifizierer, 
klebrigmachende Harze (Tackifier), ChelatbildneroderVertrSglichkeitsmittel (compati- 
20 bilizer) ven^/endet werden. 

Als Beschieuniger fOr die thermische Nachhartung kann z.B. Zinnoctoat, Zinkoctoat, 
Dibutylzinniaureat oder Diaza[2.2.2]bicyclooctan venvendet werden. 

25 Weiterhin kOnnen ein oder mehrere photochemisch und/oder themnisch aktivierbare 
Initiatorenzugesetzt werden. z.B. Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cydohexa- 
nonperoxid, Di-tert.-Buty(peroxid. Azobis-iso-butyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylpero- 
xid. Di-/so-propylpercarbonat, ferf-Butylperoktoat oder Benzpinakol. sowie beispiels- 
weise solche themnisch aktivierbare Initiatoren, die eine Halbwertszeit bei SCC von 

30 mehr als 100 Stunden aufweisen. wie DI-t-Butyl-peroxid. Cumolhydroperoxid, Dicumyl- 
peroxid. t-Butylperbenzoat, silylierte Pinakole. die z. B. unter dem Handelsnamen 
ADDID 600 der Fimia Wacker kommerziell erhSltiich sind oder Hydroxylgruppen- 
haltige Amin-N-Oxide. wie 2.2.6,6-Tetramethylpiperidln-N-oxyl. 4-Hydroxy-2.2,6.6-Te- 
tramethylpiperidin-N-0}^l etc. 

35 

Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Handbook", 2. Aufl., 
Wiley & Sons. New York beschrieben.. 



40 



Als Verdicker kommen neben radikalisch (co)polymerisierten (Co)Polymerisaten, Qbli- 
che oiiganische und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentoni- 
te in Betracht. 



wo 2004/050888 




PCT/EP2003/013689 



Als Chelatbildner kdnnen z.B. Ethylendiaminessigsdure und deren Saize sowie ^ff-Dike- 
tone verwendet werden. 

Geeignete FQIIstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid 
5 erhaitliche Silikate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde. Talkum, Aluminiumsilika- 
te, Magnesiumsillkate, Caiciumcarbonate etc. 

Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und 
Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Marken der Ciba-Spezialitatenchemie) 

10 und Benzophenone. Diese k5nnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikalfan- 
gem. beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin. 
2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren Derivaten, z. B. Bls-(2.2,6,6-tetra-methyl-4-piperi- 
dyl)sebacinat, eingesetzt werden. Stabilisatoren werden Oblicherweise in Mengen von 
0,1 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf die in der Zubereitung enthaltenen festen Kompo- 

15 nenten, eingesetzt. 

Weiterhin geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise N-Oxyle, wie z.B. 4-Hydroxy- 
2,2,6,6-te-tramethyl-piperidin-N-<)xyl,4-Oxo-2.2.6.6-tetramethyl-piperi 
4-Acetoxy-2.2.6,6-te-tramethyl-piperidin-N-oxyl. 2,2,6.6-tetramethyl-piperidln-N-oxyl, 

20 4,4'.4"-Tris(2.2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl)-phosphit oder 3-Oxo-2.2,5,5-tetra- 
nnethyj-pyrrolidin-N-oxyl, Phenole und Naphthole, wie z.B. p-Aminophenol, p-Nitro- 
sophenol, 2-feff.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphehol, 2.4-di-fe/t.-Butylphenol, 2-Methyl- 
4-feff,-Butylphenol, 4-Methyl-2.6-fert.-Butylphenol (2.6-fert.-Butyl-p-Kresol) oder A-tert.- 
Butyl-2.6-dimethylphenol, Chinone, wie z.B. Hydrochinon oder Hydrochinonmonome- 

25 thylether, aromatische Amine, wie z.B. N.N-Diphenylamin, N-Nitroso-diphenylamin, 
Phenylendiamine, vwe z.B. N.N'-Dialkyl-para-phenylendiamin, wobel die Alkylreste 
gleich oder verschieden sein k5nnen und jeweils unabhdngig voneinander aus 1 bis 4 
Kohlenstoffatome bestehen und geradkettig oder verzweigt sein kOnnen, Hydroxylami- 
ne, wie z.B. 

30 N.N-Diethylhydroxylamin, Harnstoffderivate. wie z.B. Hamstoff oder Thiohamstoff, 
phosphorhaltige Verbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin. Triphenylphosphit oder 
Triethylphosphit oder schwefelhaltlge Verbindungen, wie z.B. Dipfienylsulfid oder Phe- 
nothiazin. 
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Typische Zusammensetzungen fQr strahlungshartbare Massen sind beispielsweise 

(F) 20-100 Gew.-%, bevorzugt 40 - 90, besonders bevorzugt 50 - 90 und insbe- 
sondere 

60 - 80 Gew.-%, 

(G) 0-60 Gew.-%, bevorzugt 5 - 50, besonders bevorzugt 1 0 - 40 und Insbesonde- 
re 

10 --30 Gew.-%. 

(H) 0-50 Gew.-%. bevorzugt 5 - 40, besonders bevorzugt 6-30 und insbesondere 
10-30 Gew.-%, 

(I) 0-20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 15, besonders bevorzugt 1 - 10 und insbeson- 
dere 

2-5 Gew.-% sowie 

(J) 0-50 Gew.-%, bevorzugt 2 - 40, besonders bevorzugt 3-30 und insbesondere 
5-20Gew.-%, 

mit der Maligabe, da(i (F). (G). (H), (I) und (J) zusammen 100 Gew.-% ergeben. 

Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach Qblichen, dem Fachmann bekannten Ver- 
fahren, wobei man wenigstens eine Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende 
Substrat in der gewQnschten Starke aufbringt und die gegebenenfalls enthaltenen 
flQchtigen Bestandteile der Bechichtungsmasse, gegebenenfalls unter Erhitzen. ent- 
fernt. Dieser Vorgang kann gewunschtenfalls ein- oder mehrfach wiederholt werden. 
Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekannter Weise, z. B. durch Spritzen. 
Spachtein, Rakein, Bursten, Rollen, Walzen, Gielien. Laminieren, Hinterspritzen oder 
Coextrudieren erfolgen. Die BeschichtungsstSrke liegt in der Regel in einem Bereich 
von etwa 3 bis 1000 g/m^und vorzugsweise 10 bis 200 g/m^. 

Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man 
die Beschichtungsmasse auf das Substrat aufbringt und gegebenenfalls trocknet, mit 
Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter sauerstoffhaltiger Atmosphare oder be- 
vorzugt unter Inertgas hartet, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zur Hohe der 
Trocknungstemperatur und anschlieliend bei Temperaturen bis zu 160X, bevorzugt 
zwischen 60 und 160 "C, thermisch behandelt 

Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durchgefuhrt werden, 
dafi nach dem Aufbringen der Beschichtungsmasse zunachst bei Temperaturen bis zu 
160X. bevorzugt zwischen 60 und 160 ''C, thermisch behandelt und anschlieflend mit 
Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter Sauerstoff oder bevorzugt unter Inertgas 
gehartet wird. 
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Die Hartung der auf dem Substrat gebildeten Filme kann gewOnschtenfalls ausschliefi- 
lich thermisch erfolgen. Im allgemeinen hartet man die Beschichtungen jedoch sowohl 
durch Bestrahlung mit energlereicher Strahlung als auch thermisch. 

5 Die Hartung kann auch zusStzlich Oder anstelle der thenmischen Hartung durch NIR- 
Strahlung erfolgen, wobei als NIR-Strahlung hier elektromagnetlsche Strahlung Im Wel- 
leniangenbereich von 760 nm bis 2,5 //m, bevorzugt von 900 bis 1500 nm bezeichnet 
ist. 

10 Gegebenenfalls kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmittels ubereinan- 
der aufgetragen werden, nach jedem Beschichtungsvorgang eine thenmische, NIR 
und/oder Strahlungshartung erfolgen. 

Als Strahlungsquellen fur die Strahlungshartung geeignet sind 2.B. Quecksllber-Nieder- 
15 druckstrahler, -Mitteldruckstrahler mit Hochdnjckstrahler sowie LeuchtstoffrShren, Im- 
pulsstrahler, Metallhalogenidstrahler, Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch eine 
Strahlungshartung ohne Photoinitiator maglich ist, Oder Excimerstrahler Die Strah- 
lungshartung erfolgt durch Einwirkung energiereicher Strahlung. also UV-Strahlung 
Oder Tageslicht, vorzugsweise Licht Im Welleniangenbereich von X=200 bis 700 nm 
20 strahit, besonders bevorzugt von A.-200 bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt 

A. =250 bis 400 nm, Oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elektronen (Elektronen- 
strahlung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen beispielsweise Hochdruck- 
quecksilberdampflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht), Halogenlampen oder 
Excimerstrahler. Die Qblicherweise zur Vemetzung ausreichende Strahiungsdosis bei 

25 UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 3000 mJ/cm^ 

Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen fQr die Hartung einsetzbar, 
Z.B. zwei bis vier. 

30 . Diese kdnnen auch tn jeweils unterschiedlichen Welleniangebereichen strahlen. 

Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter Ausschlufi von Sauerstoff. z. B. unter 
Inertgas-Atmosphare, durchgefQhrt werden. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise 
Stickstoff, Edeigase. Kohlendioxid, Oder Verbrennungsgase. Desweiteren kann die 
35 Bestrahlung erfolgen, indem die Beschichtungsmasse mit transparenten Medien abge- 
deckt wird. Transparente Medien sind z. B. Kunststofffolien. Glas Oder FIQssigkeiten, z. 

B. Wasser. Besonders bevorzugt ist eine Bestrahlung In der Weise, wie sie in der 
DE-A1 199 57 900 beschrieben isL 



40 



Ein welterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung von Sub- 
straten, wobei man 



wo 2004/050888 ^ ^ PCT/EP2003/0 13689 

26 

i) ein Substrat mit etner Beschichtungsmasse, wie zuvor beschrieben, beschichtet, 

ii) fiQchtige Bestandteile der Beschichtungsmasse zur Filmbildung unter Bedingun- 
gen entfemt, bei denen der Photoinitiator (I) im wesentlichen noch keine freien 

5 Radikale ausbildet, 

iii) gegebenenfalls den in Schritt ii) gebildeten Film mit energiereicher Strahlung be- 
strahlt, wobei der Film vorgehSrtet wird, und anschlieliend gegebenenfalls den 
mit dem vorgeharteten Film beschichteten Gegenstand mechanisch bearbeitet 

10 Oder die OberflSche des vorgeharteten Films mit einem anderen Substrat in Kon- 

takt bringt. 



iv) dem Film thermlsch Oder mit NIR-Strahlung endhartet 



15 Dabei konnen die Schritte iv) und iii) auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefuhrt, 
d. h. der Film kann zuerst thermisch Oder per NIR-Strahlung und dann mit energierei- 
cher Strahlung gehartet warden. 

Weiterhin sind auch Substrat, beschichtet mit einer erfindungsgemSllen Mehrschicht- 
20 lackierung, Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die Dicke einer seiche wie beschrieben zu hartenden Schicht kann von 0,1 //m bis 
mehrere mm betragen, bevorzugt von 1 bis 2000 //m, besonders bevorzugt 5 bis 
^000 jjtn, ganz besonders bevorzugt von 10 bis 500 /ym und insbesondere von 10 bis 
25 250 //m. 

Besonders bevorzugt eignen sich die erfindungsgema&en Beschichtungsmassen als 
Oder in AuHenbeschlchtungen, also solche Anwendungen, die dem Tageslicht ausge- 
setzt sind, bevorzugt von Gebauden oder Gebaudeteilen, Innenbeschichtungen, Stra- 
30 (Jenmarkierungen, Beschichtungen auf Fahrzeugen und Flugzeugen. Insbesondere 
werden die Beschichtungen als Holz-, Papier- oder Kunststoffbeschichtungen, bei- 
spielsweise fOr Parkett oder Mdbel eingesetzt. 

Die folgenden Beispiele sollen die Elgenschaften der Erfihdung eriautem, ohne sle 
35 aber einzuschrdnken. 
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Als Telle" selen In dieser Schrift, wenn nicht anders angegeben, "Gewlchtsteile" ver- 
standen. 

Beispiel 1 

Eine Mischung aus 2,5 mol (220 g) Ethylencarbonat und 2,5 mol (180 g) n-Butylamin 
wurde 2 h be! lOO'C gerOhrt. Das Reaktionsprodukt wurde abflltriert und 398 g Roh- 
produkt (klare, farblose Flussigkeit) erhalten. 

Der Umsatz, bestlmmt mittels GC, betnjg 99 %. 
Beispiel 2 

Eine Mischung aus 2,5 mol (220g) Ethylencarbonat, 2.5 mol (247g) Aminocyclohexan 
wurde 4 h bei Raumtemperatur bis 120°C gerOhrt. Das Reaktionsprodukt wurde abfllt- 
riert und 465 g Rohprodukt (klare, farblose FIQsslgkeit) erhalten. 
Der Umsatz. bestimmt mittels GC. betrug 97 %. 

Beispiel 3 

16g eines Polyethylenimins (0,2 mol primare und sekundare Aminofunktionen, Lupa- 
sol® FG, BASF AG) und 1 mol (88 g) Ethylencarbonat wurde 3 h bei 60 - lOO'C ge- 
rOhrt. Das Mischung wurde heifi abflltriert und 23 g Rohprodukt (gelblicher FeststofO 
erhalten. 

Eine Probe wurde entnommen. OH-Zahl bestlmmt und mittels GPC analysiert. Der Um- 
satz der primSren und sekundSren Amine betaig Qber 90 %, wobei sich ein gegenQber 
dem Ausgangsprodukt um ca. 650 g/mol erhfihtes gewlchtsmittteres Molgewlcht Mw 
einstellte. 

Beispiel 4 

Eine Mischung aus 0.5 mol (80g) des Reaktionsgemlschs aus Beispiel 1, 1,0 mol (86g) 
Methyl-acrylat und 2g Novozym 435 (Lipase aus Candida antartica B) wurde 24 h bei 
eO'C gerQhrt. Das Enzym wurde abflltriert. Methanol im Vakuum abrotiert und 86 g 
Rohprodukt (klare. farblose FlOssigkeit) erhalten. 
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Das Produkt ist in gangigen Polyether, -ester und urethanacrylaten lOslich und ohne 
EintrQbungen zumischbar. 

Eine Probe wurde entnommen. silyliert und mittels GC analysiert. Das Reaktionsge- 
5 misch aus Beispiel 1 war zu >97 % umgesetzt worden. 

Beispiel 5 

Eine Mischung aus 18,7 g (0.1 mol) des Reaktionsgemlschs aus Beispiel 2, 1,0 mol 
10 (86g) Methylacrylat und 2g Novozym 435 (Lipase aus Candida antartica B) wurde 24 h 
bei RT gerilhrt. Das Enzym wurde abfiltriert, Methanol im Vakuum abrotiert und 26 g 
Rohprodukt (klare, farblose FIQssigkeit) erhalten. 

Eine Probe wurde entnommen, silyliert und mittels GC analysiert. Das Reaktlonsge- 
15 misch aus Beispiel 2 war zu > 95 % umgesetzt worden. 

Beispiel 6 

Eine Mischung aus 0,1 mol (OIH-Aqulvalent, 7 g) des Reaktionsgemlschs aus Beispiel 
20 3. 1.0 mol (86.1 g) Methylacrylat und 2.0 g Novo^ 435 (Lipase aus Candida antarti- 
ca B) wurde 24 h bei 60"C gerilhrt. Das Enzym wurde abfiltriert, Methanol im Vakuum 
abrotiert und 1 5 g Rohprodukt (gelblicher Feststoff) erhalten. 

Eine Probe wurde entnommen. OH-Zahl bestimmt und mittels GPC analysiert. Die Al- 
25 koholfunktionalitaten sind zu > 95 % umgesetzt worden. Es ergab sich ein gegenOber 
dem Ausgangsprodukt um ca. 490 g/mol erhdhtes gewichtsmitfleres Molgewicht Mw. 

Beispiel 7 

30 Eine Mischung aus 5 mmol (746 mg) 2-Hydroxyethyl-N-[3'-(2"-hydroxyethyl-N'-propyl- 
carba-moyl)]carbamat, 100 mmol (8.61 g) Methylacrylat, 1 g 5 A Molsieb und 75 mg 
Novozym 435 (Lipase aus Candida antartica B) evtl. 5 ml Aceton wurde bei der ange- 
gebenen Temperatur gerOhrt. Das Enzym wurde abfiltriert, Methylacrylat abrotiert und 
1 .4 g Rohprodukt (klare, gelbliche FIQssigkeit) erhalten. 

35 
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Eine Probe wurde entnommen. silyliert und mittels GC analysiert. Laut GC-Analyse 
setzte sich das Produkt wie folgt zusammen: 



Ansatz 


Bedingungen 


Umsatz 


Monoacryiat 


Diacrylat 






[%la 


[%] 


(%] 


1 


24h/40°C. ohne Aceton 


62 


84 


16 


2 


24h/60''C, ohne Aceton 


90 


57 


43 


3 


24h/60''C, ohne Molsieb, mit Aceton 


82 


93 


7 


4 


48h/50''C, ohne Aceton 


98 


<2 


98 



5 a Umsatz zu Mono- und Diacrylat insgesamt 



Beispiel 8 

Eine Mischung aus 1,0 mol (119.1 g) Hydroxypropylcarbamat (isomerengemisch aus 
10 2-Hydroxy-1-propylcarbamat und 3-Hydroxy-2-propylcarbamat), 10,0 mol (860 g) Me- 
thylacrylat, 172 mg 4-Methoxyphenol, 43 mg Phenothiazin, 300 g l\/lolsieb (5 A) und 
9,0 g Novozym 435 (Lipase aus Candida antartica B) wurde 72 h bei 60 "C gerOhrt. 
Das Enzym und l\4oisieb 

wurden abflltriert, Methylacrylat im Vakuum abrotiert und 162 g Rohprodul(t (klare, farb- 
15 lose FIQssigkeit) erhalten. Eine Probe wurde entnommen und mittels GC-MS analy- 
siert. Das Hydroxypropylcarbamat war zu 96 % umgesetzL 

Beispiel 9 



20 Eine Mischung aus 5 mmol (525 mg) 2-Hydroxyethylcarbamat, 25 - 1 00 mmol Methy- 
lacrylat. 1.0 g Molsieb (5 A) und 30 mg Novozym 435 (Lipase aus Candida antartica B) 
wurde 8 h bei 60 in Abwesenheit eines Polymerisationsinhibitors gerOhrt. Eine Pro- 
be wurde entnommen und mittels GC analysiert. Die Umsatze des 2-Hydroxyethyl- 
carbamat sind in der folgenden Tabelle beschrieben. Das Produkt fSllt als ferblose Kris- 

25 telle an. 



Methylacrylat 

50 mmol 
100 mmol 



Umsatz [%] 
mit Molsieb 

85 

99 



Umsatz [%] 
ohne Molsieb 
80 
89 



Beispiel 10 



30 



52,5 g Hydroxyethylcarbamat wurde mit einem OberschuB an Methylacrylat (129 g) mit 
0.6 g Fascat® 4201 E-Coat (Dibutylzinnoxid, Elf Atochem) und Stabilisatoren (0,5 g 
MEHQ und 0,5 g BHT (Butylhydroxytoluol)) versetzt. 
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Zunachst wurde bei 80 fur 2 Stunden gerQhrt, im DQnnschichtchromatogramm zelg- 
te nur ein sehr geringer Umsatz. Es wurden dann 18 g Molsieb zugegeben. Die Reak- 
tionstemperatur wurde zwischen 90 und 1 10 gehalten und fur weitere 24 h ge- 
rQhrt. Das Molsieb wurde abfiltriert und dann das uberschQssige Methylacrylat abdestil- 
5 liert. Man erhielt eine klare, gelbe FIQssigkeit, die nach einem Tag anfing teilweise zu 
kristallisieren. 

Die Ausbeute an Mischung betrug (taut NMR), ca. 80 %. Eine Probe der Mischung 
wurde entnommen. und per GC-MS analysiert. Es zeigten sich neben dem gewQnsch- 
10 ten Produkt (ca. 40 % der Mischung) eine Reihe an Nebenprodukten (z.B. Glykol und 
acrylierte Glycolderivate). 

Vergleichsbeispiei 

1 5 Eine Mischung aus 3 mnnol (1 ,49 g) 2-Hydroxyethyl-N-[3'-(2"-hydroxyethyl-N - 
propylcarba-moyl)]carbamat, 60 mmol (5,16 g) Methylacrylat, 0,04 g p- 
Toluolsulfons&ure (TSS) und 500 ppm Hydrochinonmonomethylether zur Stabilisiemng 
wurde bis zum Sieden unter Ruckfluss erhitzt. Anschliessend wird ein Azeotrop von 
Methanol und Methylacrylat abdestilliert. Nach ca. 24 Stun-den Reaktion wird abge- 

20 kUhIt und das acrylierte Carbamat durch Vakuumdestillation in einer Ausbeute von 81% 
erhalten. 

Bedingungen Umsatz Monoacrylat Diacrylat 



a Umsatz zu Mono- und Diacrylat insgesamt 
25 Lackaufbau 

Die Beschichtungsmasse aus Beispiel 7 {Ansatz4) wurde mit 4 Gew.% Photoinitiator 
Irgacure® 500 der Finna Ciba Speciality Chemicals gemischt. 

30 Die erhaltenen Mischung wurde auf einem Aufbau bestehend aus kationischer Tauch- 
lackierung, FQIIer und einem Basislack (Brilliantschwarz) der Fa. BASF Coatings AG. 
MQnster, applizlerl. Der Basislack wurde 10 Minuten bei SO'^C vorgetrocknet und funf- 
mal unter einer undotierten Quecksilberhochdrucklampe (Leistung 120 W/cm) mit ei- 
nem Lampenabstand zum Substrat von 12 cm und einer Bandgeschwindigkeit von 

35 5 m/min belichtet. 



24hA/ergIeichsbeispiel mit p-TSS 



[%]a 
81 



[%1 
61 



[%] 
12 



Die Schichtdicke nach der Belichtung betrug etwa 50 pm. 
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Die Pendeldampfung wurde nach DIN 53157 bestimmt und ist ein MaB fOr die Harte 
der Beschichtung. Die Angabe erfolgt in Pendelscliiagen fQr einen 50|im Film. Hohe 
Werte bedeuten dabei hohe Hdrte. 

5 Die Erichsentiefung wurde nach DIN 53156 bestimmt und Ist ein Mad fQr die Flexibllltat 
und Elastizitat. Die Angabe erfolgt in Millimeter (mm). Hohe Werte bedeuten hohe Fle- 
xibilitat. 

Die Haftung mit Gitterschnitt wurde gemali der DIN 53151 emiittelt und in Noten ange- 
10 geben. Kleine Werte bedeuten hohe Haftung. 

Tabelle 1 





Lack 1 

Polyesteracrylat 
Laromer® PE55W 
ohne/mit 20 Gew.% Beschich- 
tungsmasse aus Bsp. 7. An- 
satz4 


Lack 2 

aminmodiflziertes Polyetheracrylat 
Laromer® PO 84F ohne/mit 
20 Gew.% Beschichtungsmasse 
aus Bsp. 7, Ansatz 4 


Belichtung [mJ/cm2] 


1900 


1900 


Schichtdicke [pm] 


55 


60 


Pendelharte [sec] 


32/40 


45/50 


Erichsentiefung 
nach HSrtung [mm] 


6,3/5,5 


4.6/5.0 


Haftung mit Gitter- 
schnittn'esaabriss 


5/4-5 


5/4-5 



15 
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Tabelle 2 (Verwendung flQssiger Produkte als ReaktiwerdQnner) 





Lacks 

80% Epoxyacrylat 
20 Gew.% Beschich- 
tungsmasse aus 
Bsp. 4 


Lack 4 

80% Epoxyacrylat 
20 Gew.% Beschich- 
tungsmasse aus 
Bsp. 7. Ansatz4 


Lack 5 (Vergl.) 
80% Epoxyacrylat 
20 Gew.% Hexandi- 
oldiacrylat 


Belichtung [mJ/cm2] 


1900 


1900 


1900 


Schichtdicke [\im] 


55 


60 


50 


Viskositat [Pas] 


30 


70 


18 


Pendelharte [sec] 


150 


170 


175 


Erichsentiefung 
nach Hdrtung [mm] 


1.8 


1.3 


0.8 


Haftung mit Gitter- 
schnitt/Tesaabriss 


5/4 


5/4 


5/5 



Das verwendete Epoxyacrylat ist durch Umsetzung von Bisphenol-A-dlglyddylether mit 
Acrylsdure erhditllch. 
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PatentansprGche 



10 

2) 

15 3) 
4) 

20 

5) 

25 

6) 



. Verfahren zur Herstellung urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsaureester (F) durch 

c) Umsetzung eines urethangruppenhaltigen Alkohols (C) mit (Meth)acrylsdure 
Oder einem Ester von (Meth)acryl8dure mit einem gesSttigten Alkohol (0) und 

d) gegebenenfalls Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus c), dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 

man die Umsetzung c) in Gegenwart eines Enzyms (E) durctifOhrt. 

Verfahren nach Ansprucii 1 . dadurch gekennzeichnet. daK es sich bei dem Enzym (E) 
urn eine Lipase, Esterase Oder Protease handeit. 

Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, da& man in Stufe c) den 
Umsatz auf mindestens 90 % einstellt. 

Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, da& 
man die Umsetzung c) bei 20 bis 80 ''C durchfQhrt. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprtlche, dadurch gekennzeichnet, daK 
der urethangruppenhaltige Alkohol (C) erhdltiich ist durch 

a) Umsetzung eines Amins (A) mit einem Carbonat (B) und 

b) gegebenenfalis Aufreinigung des aus a) erhditlichen Reaktionsgemisches. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daK der urethangruppenhaltige 
Alkohol (C) erhSltlich ist durch eine Umsetzung gemSK, 



\ 
/ 



+ 




V 



R* 



(A) 



(B) 



(C) 



30 



worin 
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R^, unabhdngig voneinander Wasserstoff, Ci - Cia-Alkyl, gegebenenfalls durch 
ein Oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder 
mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - 
Ci8-Alkyt, C2 - CiB-Alkenyl, Ce - Ci2-Aryl, C5 - Ci2-Cycloalkyl oder einen fOnf- 
bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-. Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufwei- 
senden Heterocyclus, wobei die genannten Reste jeweils durch /Vryl, AlkyI, 
Aryloxy. Aikyloxy. Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kfin- 
nen, oder eine Gruppe der Formel -[XJk-H, 

Y C2-C2o-Alkyfen, C5-Ci2-Cycloalkylen oder durch ein- oder mehrere Sauerstoff- 

und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsub- 
stituierte iminogruppen und/oder durch eine oder mehrere CycioalkyI-, 
-{CO).. -0(C0)0., 

-(NH)(CO)0., -0(CO)(NH)-, -0(00)- Oder .(CO)O-Gruppen unterbrochenes 
C2.C2o-Alkylen, wobei die genannten Reste jeweils durch Aryi. AlkyI, Aryloxy, 
Aikyloxy, i-leteroatome und/oder IHeterocyclen substituiert sein kdnnen, 

k for eine Zahl von 1 bis 50 und 

X| fur i = 1 bis k voneinander ausgewdhit sein kann aus der Gruppe 

-CH2-CH2-O-. -CH2-CH2-N(H)-. -CH2-CH2-CH2-N(H)-. -CHs-CHCNHj)-, 
-CH2-CH(NHCHOK -CH2-CH{CH3)-0-, .CH(CH3)-CH2-0- -CH2-C(CH3)2-0-, 
-C(CH3)2-CH2-0-, -CHrCH2-CH2-0., -CH2-CH2-CH2- CH2-O-. -CHz-CHVin-O-, 
-CHVin^JHz-O-, -CH2-CHPh-0- und -CHPh-CH2-0-, worin Ph fOr Phenyl und 
Vin far Vinyl steht, 

bedeuten. 

7) Reaktionsgemisch. erhSltlich gemdft einem der AnsprQche 1 bis 6. 

8) Strahlungs- oder Dual-Cure hartbare Beschichtungsmasse, enthaitend ein Reaktions- 
gemisch gemSift einem der AnsprQche 1 bis 6. 

9) Verwendung von urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsdureestem gemsa einem der 
AnsprQche 1 bis 6 als ReaktiwerdQnner oder Bindemittel in strahlungs- oder 
Oual-Cure-hdrtbaren Beschichtungsmittein oder als Comonomere in Po- 
ly(meth)acrylaten. 
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10) Verwendung von urethangaippenhaltigen (Meth)acrylsdureestern gemdH einem der 
AnsprQche 1 bis 6 in einer tliemiisch induzierten (Co)polymerisation. 

1 1 ) Urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsaureester, erhdltlich durch 

5 

a) Umsetzung eines Polyethylenimins. eines hydrierten Polyacrylnitrils, eines ge- 
radkettigen, verzweigten Oder dendritlschen Polymers mit Aminofunktlonen Oder 
eines zumindest teilweise hydroiysierten Poly-N-Vinylformamids mit einem ge- 
wichtsmittleren Molekulargewicht von 200 bis 1.000.000 mit einem Carbonat 

10 (B) bei einer Temperatur Temperatur von 0 bis 120 **C. 

b) gegebenenfells Aufreinigung des aus a) erhdltlichen Reaktionsgemisches, 



15 0} Umsetzung des Reaktionsgemischs aus a) Oder b) mit (Meth)acrylsaure oder 

einem Ester von (Meth)acrylsdure mit einem ges£ittigten Alkohol (D) in Gegen- 
wart eines Enzyms (E) und 



d) 



gegebenenfalls Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus c). 
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